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® (57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Multimetallcyanidverbindungen durch 
© Umsetzung eines Metallsalzes mit einer Cyanometallat-Veibindung, umfassend die Schritte: a) Failung der Multimetallcyanidver- 
^ bindung durch Umsetzung eines Metallsalzes mit einer Cyanometallat-Veibindung; b) Umkristallisation der in Schritt (a) gefallten 
^ Multimetal lcyanidverbindung. 
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Verfahren zur Herstellung von Mul timet alley anidverbindungen 
Beschreibung 

5 

Multimetallcyanid-Katalysatoren, auch als DMC-Katalysatoren 
bezeichnet, sind effektive Katalysatoren zur Herstellung von 
Polyetherolen durch ring-6f fnenden Polymerisation von Alkylen- 
oxiden. Multimetallcyanid-Katalysatoren konnen bei der Alkylen- 

10 oxidpolymerisation in Konzentrationen bis zu kleiner 100 ppm ein- 
gesetzt werden. In WO 97/23,544 werden Katalysatorkonzentrationen 
kleiner gleich 15 ppm beschrieben. Bei Multimetallcyanid-Kataly- 
satorkonzentrationen kleiner 100 ppm treten jedoch sehr haufig 
Probleme bei der Polymerisation der Alkylenoxide auf . So kann es 

15 wahrend der Polymerisation zu einer schleichenden Deaktivierung 
des Katalysators kommen. Bei Batchf ahrweise kann es zu deutlichen 
Qualitatsschwankungen der so hergestellten Polyetherole kommen. 
So konnen sich von Batchansatz zu Batchansatz unterschiedliche 
Molgewichtsverteilungen, Viskosit&ten und Gehalte an unges&ttig- 

20 ten Bestandteilen ergeben. 

Ein Nachlassen der KatalysatoraktivitSt bei der Polymerisation 
kann bei einem vollstandigen Einschlafen der Reaktion zu gefahr- 
lichen Zustanden in den Produktionsanlagen ftthren. 

25 

Ein grofies Problem, das bei der Verwendung von Mul time tallcyanid- 
Katalysatoren in Katalysatorkonzentrationen kleiner 100 ppm auf- 
tritt, ist die Bildung von sehr hochmolekularen Anteilen in den 
Polyethern. Wie in US 5,919,988 beschrieben, kdnnen diese hoch- 
30 molekularen Anteile in kritischen Polyurethanschaumrezepturen zum 
Kollaps der Schaume ftihren. 

Zur Vermeidung oder Verringerung der hochmolekularen Polyether- 
anteile wurden eine Reihe von Ansatzen erarbeitet. US 5,777,177 
35 beschreibt eine spezielle Fahrweise der Polyethersyn these , die 
unter anderem zur Verringerung der hochmolekularen Polyether- 
anteil geeignet sein sollte. 

Auch bei der Herstellung der Multimetallcyanid-Katalysatoren 
40 fehlte es nicht an Versuchen, durch ein verbessertes Herstel- 
lungsverf ahren fur Multimetallcyanid-Katalysatoren bei der 
Verwendung der Katalysatoren zur Polyethersynthese die Bildung 
von hochmolekularen Polyethern zu unterdrttcken . So beschreibt 
US 5,470,813 die Herstellung verbesserter Multimetallcyanid- 

45 
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Katalysatoren, welche im wesentlichen amorph sind und hergestellt 
werden, indem die Edukte bei der Fallung unter stark scherendem 
Ruhren vereinigt werden. Eine verbesserte Ausfuhrung des Verfah- 
rens gema£ US 5,470,813 wird in US 5,712,216 offenbart. Hier wird 
5 ein verbesserter Multcunetallcyanid-Katalysator durch Reaktion 
wassriger Cyanometallat- und Metallsalz-Losungen in Gegenwart von 
tert.-Butanol dadurch erzeugt, dafi die Cyanometallat -Losung unter 
stark scherendem Ruhren zur Metal lsalz-Ldsung gegeben wird. 

10 Dieses stark scherende Ruhren hat unter anderem mSglicherweise 
den Effekt, dafi Agglomerate, die sich wahrend der Fallung bilden, 
dadurch zerschlagen werden. 

Die Agglomerierung der DMC-Katalysatoren sollte moglichst unter- 
15 driickt werden, da als eine mogliche Ursache fur die ablaufenden 
Nebenreaktionen die Verringerung der Zahl der aktiven Zentren der 
DMC-Katalysatoren durch die Ausbildung der Agglomerate angenommen 
wird . 

20 Die FSllung unter stark scherenden Ruhren ist bei groSen Ansat- 
zen, wie sie bei der technischen Herstellung der DMC-Kataly- 
satoren notwendig sind, technisch auSerst aufwendig und problema- 
tisch, insbesondere im Hinblick auf eine reproduzierbare gute 
Qualitat des Katalysators . Die Fallung unter stark scherendem 

25 Ruhren ist dann besonders problematisch, wenn an Stelle amorpher 
Stof fe kristalline FestkSrper mit gut ausgebildeter Kristalli- 
nitat gewonnen werden sollen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Mul time t alley anid- 
30 Katalysatoren bereitzustellen, die nicht oder nur schwach agglo- 
meriert sind, ohne da£ aufwendige technische Losungen notwendig 
sind. Insbesondere sollten Multimetallcyanid-Katalysatoren vom 
Typ Zinkhexacyanocobaltat mit einer sehr gut en Kris tall struktur 
bereitgestellt werden. 

35 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, da£ schwach oder nicht 
agglomerierte , hoch-aktive Multimetallcyanid-Katalysatoren herge- 
stellt werden kGnnen, indem die Herstellung zweistufig ablauft 
und in einem ersten Schritt eine Umsetzungsstuf e durchlaufen 

40 wird, bei welcher der DMC-Katalysator nach der Fallung zunachst 
in einer von der gewttnschten Kristallstruktur abweichenden 
Zwischenstufe vorliegt und danach in einem zweiten Schritt in die 
gewunschte Kristallstruktur ttberftihrt wird. Dieser Schritt der 
Uberftthrung des DMC-Katalysators in die gewunschte Kris tall - 

45 struktur wird im folgenden als Umkristallisation bezeichnet. 
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Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Her- 
stellung von DMC-Katalysatoren durch Umsetzung eines Metallsalzes 
mit einer Cyanometallatverbindung, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Uitisetzung in zwei Stufen durchgefuhrt wird, wobei zunachst in 
5 einem ersten Schritt eine Umsetzungsstufe durchlauf en wird, bei 
welcher der DMC-Katalysator in einer von der gewOnschten 
Kristallstruktur abweichenden Zwischenstuf e vorliegt und danach 
in einem zweiten Schritt in die gewunschte Kristallstruktur uber- 
ftihrt wird. <~" j 

10 \ J 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin DMC-Katalysatoren, 
herstellbar nach dem erf indungsgemafcen Verfahren. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die Verwendung der nach 
15 dem erf indungsgemaSen Verfahren hergestellten DMC-Katalysatoren 
zur ringof fnenden Polymerisation von Alkylenoxiden sowie ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch ringc-f f nende 
Polymerisation von Alkylenoxiden unter Verwendung der erfindungs- 
gemaSen DMC-Katalysatoren. 

20 

Die nach dem erf indungsgemafeen Verfahren hergestellten DMC- 
Katalysatoren sind schwach oder nicht agglomeriert und zeichnen 
sich durch eine hohe katalytische Aktivitat aus . Unter Agglomera- 
tion versteht man die Zusammenl age rung von Primarpartikeln zu 
25 Sekundarpartikeln. Die GroSe und der Habitus der Primarpartikel 
lassen zum Beispiel durch Rasterelektronenmikroskopaufnahmen be- 
stimmen. Mit Rasterelektronenmikroskopaufnahmen lassen sich auch 
erste Aussagen uber die Agglomeration der Primarpartikel machen:. 

30 Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden Festkarper als agglo- 
meriert betrachtet, wenn mehr als 50% der im Festkarper vorlie- 
genden Sekundarpartikel aus mehr als 20-30 Primarpartikeln beste- 
hen. Unter schwach agglomeriert en Festkorpern versteht man Fest- 
karper, bei denen mehr als 50% der Sekundarpartikel aus weniger 

35 als 10 Primarpartikeln bestehen. 

Eine Moglichkeit, Aussagen uber die Agglomeration der Festkdrper 
zu bekommen, ist die Kombination von Rasterelektronenmikrosko- 
pieaufnahmen und Part ikelgrSEenmes sung mit Laserbeugung. Mit 

40 Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen lassen sich die Grofcen der 
Primarkristallite sehr gut bestimmen. Die Grdfce der Sekundarpar- 
tikel lafSt sich wiederum mit Laserbeugung gut bestimmen. Als 
nicht Oder nur schwach agglomeriert werden Festkorper dann be- 
zeichnet, wenn die mittlere SekundarpartikelgrOSe , bestimmt durch 

45 Laserbeugung (X50-Wert) , von den Grofien der Primarpartikel weni- 
ger als Faktor 10 abweicht. 
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Unter Primarkristallit oder Primarpartikel wird der einzelne 
Kristallit verstanden, wie er z.B. auf Rasterelektronenmikro- 
skopieaufnahmen zu selien ist. Diese Primarpartikel konnen sich 
dann zu Agglomeraten, den sogenannten Sekundarpartikeln, 
5 zus ammenl agem . 

Durch das erf indungsgema£e Verfahren, bei dem die Multimetall- 
cyanidverbindungen mit der gewunschten Kr ist alls truktur nicht 
direkt gefallt, sondern durch einen Fal lungs- und einen nachf ol- 
io genden Umkristallisationsschritt erzeugt werden, konnen diese in 
schwach oder nicht agglomerierter Form gewonnen werden. 

Vorzugsweise haben die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren her- 
gestellten DMC-Katalysatoren eine kristalline Struktur und ein 
15 monoklines Kristallsystem . 

Die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren hergestellten DMC-Kata- 
lysatoren haben zumeist die allgemeine Formel (X) 

20 M 1 a CM2(CN) b (A) c 3d • fMl g X n - h(H20) • eL (I), 

wobei 

M 1 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Zn2+, 
25 Fe2+, Co3 + , Ni2 + , Mh2+ , Co2 + , Sn2+, Pb2 + , Mo4+, Mo6 + , A13 + , 

V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Cr2+, Cr3+, Cd2+, Hg2 + , Pd2+, Pt2+, 
V2+, Mg2+, Ca2+, Ba2 + , Cu2+, 

M 2 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe2+, 
30 Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2 + , Mn3 + , V4+ , V5+, Cr2+, Cr3+, Rh3 + , 

Ru2+, Ir3 + 

bedeuten und M 1 und M 2 gleich oder verschieden sind, 

35 A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, 
Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, 
Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, 
40 Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, 

Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

jj ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, 
enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether, 
45 Ester, Polyester, Polycarbonat , Harnstoffe, Amide, Nitrile, 

und Sulfide, 
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sowie 

a, b, c, d, g und n so ausgew&hlt sind, daS die. Elektroneutra- 
litat der Verbindung gewahrleistet ist, und 

5 

e die Koordinationszahl des Liganden, eine gebrochene oder 
ganze Zalil grSfier oder gleich 0, bedeutet, 

f eine gebrochene oder ganze, Zahl grower oder gleich 0 

10 

h eine gebrochene oder ganze Zahl groSer oder gleich 0 bedeu- 
tet, 



wobei die erfindungsgemafien Multimetallcyanid-Verbindungen der 
15 Formel (I) vorzugsweise kristallin sind. 

Bevorzugt sind dabei kristalline Multimetallcyanidverbindungen, 
bei denen M 1 gleich Zn(II) und M 2 gleich Co (III) ist. Diese bevor 
zugte Klasse an Multimetallcyanidverbindungen wird im weiteren 
20 als Zinkhexacyanocobaltate bezeichnet . 

In der Klasse der Zinkhexacyanocobaltate gibt es wiederum Ausfuh- 
rungsformen der Formel (I), die besonders bevorzugt sind. 

25 Besonders bevorzugt sind kristalline Multimetallcyanid-Verbin- 
dungen, die als Anion X Formiat, Acetat oder Propionat enthalten, 
wobei f dann gr6£er 0 ist, und die Rontgendif f rakto gramme besit- 
zen, wie sie in DE 197,42,978 beschrieben werden. Von diesen 
Verbindungen sind wiederum solche bevorzugt, die als Anion X 

30 Acetat enthalten und insbesondere solche, die ein monoklines Kri- 
stallsystem besitzen. 

Von diesen Multimetallcyanid-Verbindungen, bei denen M 1 Zn(II) , 
M 2 Co (III), X Acetat bedeuten, und die ein monoklines Kristall- 
35 system besitzen, gibt es hinsichtlich der Morphologie der Primar- 
kristalle weitere bevor zugte Ausfuhrungsf ormen. Bevorzugt sind 
plattchenformige Multimetallcyanidverbindungen, d.h. Multimetall- 
cyanidverbindungen, bei denen die Lange und die Breite der 
Prim&rkristallite mindestens dreimal grofier ist, als Dicke der 

40 PrimSrkristallite. i j 

L 5 

Wie oben beschrieben, besteht das erf indungsgemafie Herstellungs- 
verfahren aus mindestens zwei Schritten: 



45 
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(a) Fallung einer Multimetallcyanidphase, die im weiteren als 

Vorlauferphase bezeichnet wird, durch Umsetzung eines Metall- 
salzes mit einer Cyanometallatverbindung (FMllungsschritt ) , 

5 (b) Umkristallisation der Multimetallcyanid-VorlSuf erphase in die 
gewiinschte katalytisch aktive Multimetallcyanidphase, die im 
weiteren als Katalysatorphase bezeichnet wird (Umkristallisa- 
tionsschritt) . 

10 Unter Multimetallcyanidphase wird eine Mul time tall cyanidver bin- 
dung mit einer bestimmten Kristallstruktur verstanden. 

Die Fallung der Multimetallcyanid-Vorlauf erphase erfolgt wie in 
der Literatur beschrieben durch Vereinigung einer wassrigen 

15 Metallsalz-Losung Mi g X n/ wobei M 1 , X, g und n die in Formel I 

beschriebene Bedeutung haben, mit einer wassrigen Cyanometallat- 
L6sung, die mindestens eine Cyanometallat-Verbindung der Formel 
Bx[M2(CN) b (A) c ] z enth&lt, wobei B gleich Alkali, Erdalkali und/ 
Oder Wasserstoff ist, M 2 , A, b und c die in Formel I beschriebene 

20 Bedeutung haben und x und z Zahlen grSfier null sind. Besonders 
bevorzugt ist B gleich Wasserstoff, wie in EP 862,947 beschrie- 
ben - 

Entsprechend der oben beschriebenen bevorzugten Mult ime tall- . 
25 cyanid-Katalysatorphasen sind als Metallsalze Zinkcarboxylate , 

insbesondere Zinkformiat, Zinkacetat und Zinkpropionat bevorzugt. 

Ferner konnen gegebenenf alls eine der beiden oder beide wassrige 
Losungen mindestens einen organischen Liganden L ausgewahlt aus 
30 den oben beschriebenen Stoffklassen oder gemafi WO 98/16,310, 
Seite 6, Zeilen 13-26 beschrieben, und/oder mindestens einen 
oberflachenaktiven Stoff , enthalten. Die eingesetzten ober- 
f lachenaktiven Verbindungen konnen insbesondere anionische, 
kationische, nichtionische und/oder polymere Tenside sein. 

35 

Insbesondere werden nichtionische und/oder polymere Tenside 
verwendet . Aus dieser Gruppe ausgewahlt sind insbesondere Fett- 
alkoholalkoxylate, Coblockpolymere verschiedener Epoxide mit 
unterschiedlicher Hydrophilie, RizinusSlalkoxylate oder Coblock- 
40 polymere aus Epoxiden und anderen Monomer en, wie Acrylsaure oder 
Methacrylsaure • Die verwendeten Substanzen sollten eine mafcige 
bis gute Wasserloslichkeit besitzen. 

Erf indungsgemafi verwendete Fettalkoholalkoxylate sind herstellbar 
45 durch Umsetzung eines Fettalkohols , vorzugsweise mit 8-36 Kohl en- 
stoffatomen, insbesondere 10-18 Kohlenstof f en, mit Ethylenoxid, 
Propyl enoxid und/oder Butylenoxid. Der Polyetherteil des erf in- 
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dungsgemafi verwendeten Fettalkoholalkoxylats kann dabei aus 
reinen Ethylenoxid-, Propyl enoxid- Oder Butylenoxid-Polyethern 
bestehen. Ferner sind auch Copolymere aus zwei oder drei ver- 
schiedenen Alkylenoxiden oder Coblockpolymere aus zwei oder drei 
5 verschiedenen Alkylenoxiden moglich. Fettalkoholalkoxylate, die 
reine Polyetherketten -besitzen, sind z.B. Lutensol® AO-Marken der 
BASF— AG . Fettalkoholalkoxylate mit Coblockpolymeren als Poly- 
etherteil sind Plurafac® LF-Marken der BASF AG. Besonders bevor- 
zugt bestehen die Polyetherketten aus 2 bis 50, insbesondere aus 
10 3-15 Alkylenoxideinheiten. 

Coblockpolymere als Tenside enthalten zwei verschiedene Poly- 
etherblacke, die sich in ihrer Hydrophilie unterscheiden . 
Erfindungsgemafie verwendbare Coblockpolymere konnen aus Ethylen- 

15 oxid und Propylenoxid bestehen ( Pluronic®-Marken , BASF AG) . Die 
Wasserloslichkeit wird dabei uber die Langen der verschiedenen 
BlScke gesteuert. Die Molmassen dieser Verbindungen liegen zu- 
meist im Bereich von 500 Da bis 20000 Da, bevorzugt von 1000 Da 
bis 6000 Da, und insbesondere 1500-4000Da. Bei den Ethylenoxid/ 

20 Propylenoxid-Copolymeren betragt der Ethylenoxid-Anteil von 5 bis 
50 Gew.-% und der Propyl enoxid-Anteil von 50 bis 95 Gew. -% . 

Erf indungsgemafie Copolymere aus Alkylenoxid mit anderen Monomeren 
haben bevorzugt Ethyl enoxidblScke . Als andere Monomere k6nnen 
25 beispielsweise Butylmethacrylat (PBMA/PEO BE1010 / BE1030, 
Fa. Th. Goldschmidt) , Methylmethacrylat (PMMA/PEO ME1010 / 
ME1030, Fa. Th. Goldschmidt) oder Methacrylsaure sein (EA-3 007, 
Fa. Th. Goldschmidt) . 

30 Die oberf lachenaktiven Verbindungen werden im allgemeinen nicht 
in die Struktur der Multimetallcyanidverbindungen eingebaut oder 
komplex gebunden und konnen nach deren Herstellung herausgewa- 
schen werden. 

35 Die wassrige Cyanometallat-Losung hat vorzugsweise einen Gehalt 
an M 2 von 0,1 g/1 bis 100 g/1, bevorzugt von 1 g/1 bis 20 g/1, 
insbesondere bevorzugt von 5 g/1 bis 15 g/1. 

Der Mi-Gehalt in der Metallsalz-Losung betragt zwischen 0,1 Gew.-% 
40 und 10 Gew.-%, bevorzugt zwischen 1 Gew . -% und 5 Gew.-% bezogen 
auf die Masse an Metallsalz-Losung. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des Hers t el lungs verfahr ens 
wird beim F al lungs schritt die Cyanometallat-Losung vorgelegt und 
45 die Metallsalz-Losung zugefahren. Die Menge an Metallsalz-LGsung 
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wird dabei so gewahlt, da£ die Multimetallcyanid-Vorlauf erphase 
erzeugt werden kann. 

Die Temperatur beim F&l lungs schritt liegt vorzugsweise im Bereich 
5 von 20 bis 95°C, insbesondere 35 bis 80°C. Die Metallsalz-Losung 
wird vorzugsweise innerhalb einer Zeit von 5 rain bis 5h, insbe- 
sondere 30 min bis 3h zudosiert. 

Das Verhaltnis von M 1 :M 2 im FaLlungsschritt liegt je nach ge- 
10 wOnschter Vorlauf erverbindung bei 1:1 bis 3:1- Bei der Herstel- 
lung von Multimetallcyanid-Verbindungen, die als M 1 Zn(II) , als 
M 2 Co (III), als X Formiat, Acetat oder Propionat enthalten und 
bevorzugt solche, die als X Acetat enthalten und die ein mono- 
klines Kris tall system besitzen, wird erf indungsgemaS im Fallungs- 
15 schritt eine Zinkhexacyano cobalt a tphase gefallt, die ein kubi- 
sches Kristallsystem besitzt. Far diesen Fall betragt das 
Mi : M 2 -Verhaltnis vorzugsweise 1,5:1. 

Die eigentlich gewttnschte Multimetallcyanid-Katalysatorphase wird 
20 nun in dem zweiten Verfahrensschritt, wie oben beschrieben auch 
als Umkristallisationsschritt bezeichnet, erzeugt. Der Umkristal- 
lisationsschritt kann sofort an den ersten Verf ahrensschritt , 
auch als Fallungsschritt bezeichnet, angeschlossen werden. Es 
k6nnen aber auch der Fallungs- und der Umkristallisationsschritt 
25 raumlich und/oder zeitlich voneinander getrennt werden. 

Im Umkristallisationsschritt wird nun die im Fallungsschritt her- 
gestellte Multimetallcyanid-Vorlauf erphase durch Einstellung ge- 
eigneter Bedingungen in die Mul timet allcyanidverbindung mit der 
30 gewunschten Kri stalls truktur umkristallisiert . 

Die Phasen der Multimetallcyanidverbindungen, die nach dem ersten 
und dem zweiten Schritt vorliegen, itaissen sich nattirlich in min- 
destens einer mefibaren Eigenschaft, wie Zusammensetzung, Rontgen- 
35 dif fraktogramm, Morphologie oder Teilchengrofce , Agglomeration un- 
terscheiden . 

Zur Einstellung der fur die Umkristallisation geeigneten Bedin- 
gungen werden zum Beispiel die Temperatur und/oder der pH-Wert 

40 der Fail suspension und/oder das Verhaltnis M 1 :M 2 durch Zugabe von 
Metallsalz- und/oder Cyanometallalat-L6sung. Beim Verandern des 
Verhaltnis M 1 :M 2 kann es auch zu Anderungen der absoluten Konzen- 
tration von M 1 und M 2 kommen. Die zur Anderung des Verhaltnis 
M X :M 2 zuzugebenden Losungen k6nnen auch mit Wasser mischbare 

45 Stoffe, wie Liganden L und/oder oberf lachenaktive Stoffe enthal- 
ten. Ferner k6nnen zwischen Fallungs- und Umkri stall is ierungs- 
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schritt zusStzliche mit Wasser mischbare Stoffe, wie die Liganden 
L, und/oder oberf lachenaktive Stoffe zugegeben werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemafien Verfah- 
5 rens ist es maglich die Mul timet allcyanid-Voriauf erphase aus der 
Fallsuspension abzutrennen und den so gewormenen Feststof f fur 
die Umkristallisation erneut zu suspendieren. 

Aufierdem mussen die Metallsalz T Ii6sungen, die in der Fallung und 
10 Umkristallisation verwendet werden, nicht gleich sein. Sie konnen 
sich sowohl im Metallsalz, der Konzentration und dem moglichen 
Zusatz an Liganden L und/oder oberf lachenaktiven Stoff unter- 
scheiden. Dies gilt genauso fur die Cyanometallat-Losung . Bei 
dieser Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaSen Verfahrens ist es 
15 moglich, die Metalle in der Multimetallcyanidverbindung partiell 
auszutauschen . 

Bei der Umkristallisation wird entweder die in Wasser suspen- 
dierte Verbindung aus dem FS1 lungs schritt vorgelegt und, falls 

20 eine Xnderung des M 1 :M 2 -Vernal tnisses fur die Umkristallisation 
notwendig ist, die entsprechende Menge an Metallsalz- oder Cyano- 
metallat-LOsung zugegeben, oder die Metallsalz- oder Cyanometal- 
lat-Losung wird vorgelegt und die in Flussigkeit dispergierte 
Multimetallcyanid-Vorlauf erphase wird zugegeben. Die Dosierung 

25 kann zwischen 2 min und 5h, bevorzugt 15 min und 2h, dauern. 

Die bei der Umkristallisation angewendeten Temperaturen liegen 
zwischen 20°C und 95°, bevorzugt 40°C und 90°C. Die Temperatur bei 
der Umkristallisation ist in der Regel unterschiedlich zur Tem- 
30 peratur bei der Fallung. Sollte jedoch sowohl Fallung als auch 
Umkristallisation bei gleicher Temperatur durchgefiihrt werden 
konnen, so wird dies aus verf ahrenstechnischen Grtinden bevorzugt. 

Das M 1 :M 2 -Verhaitnis in der Umkristallisation kann von 1:10 bis 
35 10:1 betragen, bevorzugt wird aber ein M X :M 2 -Verhaitnis von 1,5:1 
bis 3:1. 

Im Falle der Herstellung der bevorzugten Mul timet allcyanid-Kat a- 
lysatorphasen, die als M 1 Zn(II) , als M 2 Co(III), als X Acetat 
40 enthalten, ein monoklines Kristallsystem besitzen, und aus einer 
kubischen Vorlauf erphase umkristallisiert werden, ist das 
M 1 :M 2 -Verhaitnis bei der Umkristallisation grofier 1,9:1 und bevor- 
zugt zwischen 2:1 und 3:1. Als Metallsalz wird in diesem Fall 
Zinkacetat verwendet. 
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Um die Primarkristallite dieser bevorzugten Multimetallcyanid- 
Katalysatorphase in Plattchenf orm zu erhalten, werden als ober- 
flachenaktive Stoffe insbesondere Fettalkoholalkoxylate, bevor- 
zugt Fettalkoholethoxylate, oder Ethylenoxid/Propylenoxid-Co- 
5 blockpolymere zugesetzt. Die oberf lachenaktiven Stoffe konnen so- 
wohl im Fallschritt als auch im Umkristallisationsschntt zuge- 
setzt werden. Bevorzugt werden die oberf lachenaktiven Stoffe nach 
dem Fallschritt und vor dem Umkristallisationsschritt zugesetzt. 

Der Verlauf der Umkristallisation kann, sofem sich makroskopisch 
meSbare GrSfien andern, durch Messungen verfolgt werden. Solche 
GraSen kQnnen der pH-Wert oder auch die Feststoff oberf lache sem, 
wobei die Anderung der Feststoff oberf lache durch Lichtstreuung 
verfolgt werden kann. 

Die erf indungsgemaS hergestellten Multimetallcyanid-Katalysatoren 
weisen eine sehr geringe Agglomeration auf . 90% Prozent der Teil- 
chen besitzen eine durch Laserbeugung bestimmbare TeilchengroSe 
im Bereich von 0,1 urn bis 100 Jim, bevorzugt im Bereich von 0,1 Hm 
20 bis 30 urn, insbesondere bevorzugt 0,lUm bis 20pm. Der erfindungs- 
gemafie Katalysator besitzt einen X50-Wert der gemessenen Teil- 
chengrafienverteilung kleiner 20 urn, bevorzugt kleiner 15 urn, ins- 
besondere kleiner 10 |im. 

25 Die erf indungsgemaSen Katalysatoren werden vorzugsweise zur Her- 
stellung von Polyetheralkoholen der Funktionalitat 1 bis 8, 
bevorzugt 1 bis 3, durch ringaffnende Polymerisation von Alkylen- 
oxiden mit OH-f unktionellen Startern verwendet. 

30 Die Katalysatoren werden bei der Herstellung der Polyetheralko- 
hole in Konzentrationen kleiner 0,1 Gew.-%, bevorzugt kleiner 
500 ppm, insbesondere bevorzugt kleiner 250 ppm, besonders bevor- 
zugt kleiner 100 ppm, jeweils bezogen auf den resultierenden 
Polyetheralkohol , eingesetzt. 

Als Startsubstanzen fur die Herstellung von Polyetheralkoholen 
unter Verwendung der erf indungsgemaSen DMC-Katalysatoren werden 
Alkohole mit einer Funktionalitat von 1 bis 8 eingesetzt. Die 
Funktionalitat und die Struktur der als Starter eingesetzten 
Alkohole richtet sich nach der vorgesehenen Verwendung der Poly- 
ether alkohole. So werden fur Polyetheralkohole, die zur Herstel- 
lung von Polyurethan-Elastomeren eingesetzt werden, insbesondere 
zweifunktionelle Alkohole eingesetzt. Zur Herstellung von Poly- 
etheralkoholen, die zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaum- 
stoffen eingesetzt werden, kommen als Startsubstanzen vorzugs- 
weise zwei- bis vierfunktionelle Alkohole zum Einsatz . Zur Her- 
stellung von Polyetheralkoholen, die zur Herstellung von Polyure- 
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than-Hartschaumstoffen eingesetzt werden, kommen als Start - 
substanzen vorzugsweise vier- bis achtfunktionelle Alkohole zum 
Einsatz. Als Start substanzen fur die Herstellung von Polyether- 
alkoholen unter Verwendung der erf indungsgemaSen Katalysatoren 
5 konnen aucb Umsetzungsprodukte der genannten Alkohole mit Alky- 
lenoxiden eingesetzt werden, wobei diese Umsetzung unter Ver- 
wendung von anderen Katalysatoren, insbesondere alkalischen 
Katalysatoren, wie Kaliumhydroxid, durchgefuhrt werden kann. 

10 Beispiele fiir Alkohole, die als St art substanzen fur die Herstel- 
lung von polyetheralkoholen eingesetzt werden kSnnen, sind 
Ethylenglykol, Diethylenglykol , Polyethylenglykol , Propylen- 
glykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol , Glyzerin, Glyzeri- 
nalkoxylat, Trimethylolpropan, Trimethylolpropanalkoxylat , Penta- 

15 erythrit. Glucose, Saccharose. 

Eine weitere Verbindungsklasse, die mit Hilfe der erfindungs- 
gemaSen Katalysatoren hergestellt werden kann, sind Anlagerung- 
sprodukte von Alkylenoxiden an langkettige Alkohole, beispiels- 
20 weise Fettalkohole . Derartige Verbindungen werden beispielsweise 
als Tenside verwendet. Als Alkylenoxide werden ublicherweise 
aliphatische Alkylenoxide mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen und/oder 
Styroloxid, vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, ein- 
gesetzt. 

25 

Die mit den erf indungsgemafien Katalysatoren hergestellten Poly- 
etherole weisen keinen oder einen verringerten Anteil an hochmo- 
lekularen Anteilen im Vergleich zu Polyetherolen, die mit nicfct 
erfindungsgemafi hergestellte Multimetallcyanid-Katalysatoren her- 
30 gestellt wurden, auf . 

Die Verringerung der hochmolekularen Anteile laSt sich sehr gut 
an der Viskositat eines Polyetheralkohols ablesen, vorausgesetzt 
daS OH-Zahl und Funktionalitat der zu vergleichenden Polyether 
35 gleich ist. 

Die Erf indung soli an nachf olgenden Beispielen naher beschrieben 
werden . 



40 Beispiel A 

Herstellung der Hexacyanocobaltatsaure : 

7 1 stark saurer Ionenaustauscher , der sich in der Natriumform 
45 befand, (Amberlite® 252 Na, Fa. Rohm & Haas) wurden in eine Au 
tauschersaule (Lange Ha, Volumen 7,71) gef ullt . Der Ionenaus- 
tauscher wurde anschliefiend in die H-Form tiberfuhrt, indem 
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10 %-ige Salzsaure mit einer Geschwindigkeit von 2 Bettvolumen 
pro Stunde 9 Stunden lang uber die Austauschersa'ule gefahren 
wurde, bis der Natrium-Gehalt im Austrag kleiner 1 ppm betrug. 
AnschlieSend wurde der Ionenaustauscher mit Wasser neutral 
5 gewaschen. 

Der regenerierte Ionenaustauscher wurde nun benutzt, um eine im 
wesentlichen alkalifreie Hexacyanocobaltatsaure herzustellen. 
Dazu wurde eine Q , 24-molare Losung von Kaliumhexacyano cobalt at in 
10 Wasser mit einer Geschwindigkeit von einem Bet tvo lumen pro Stunde 
uber den Austauscher gefahren. Nach 2,5 Bettvolumen wurde von der 
Kaliumhexacyanocobaltat-Losung auf Wasser gewechselt. Die erhal- 
tenen 2 , 5 Bettvolumen hatten im Mittel einen Gehalt von Hexacya- 
nocobaltatsaure von 4,5 Gew.-% und Alkaligehalte kleiner 1 ppm. 

Die fur die weiteren Beispiele verwendeten Hexacyanocobaltatsaure- 
lidsungen wurden entsprechend mit Wasser verdunnt . 

Vergleichsbeispiel 1 

20 

In einem Ruhrkessel mit einem Volumen von 20 1, ausgestattet mit 
einem Schragblattruhrer, wurden 8071g wassrige Zinkacetat-Dihy- 
drat-L5sung (Zinkgehalt: 2,6 Gew.-%, Gehalt an Pluronic® PE 6200 
(BASF AG): 1,2 Gew.-% bezogen auf die Zinkacetat-Iidsung) vorge- 

25 legt und unter Ruhr en auf 60°C erwarmt . AnschlieSend wurden unter 
Ruhr en mit einer Ruhrleistung von 1 W/l 9475g wMssrige Hexacyano- 
cobaltsaure (Cobalt-Gehalt : 9g/l, Gehalt an Pluronic® PE 6200: 
1,2 Gew.-%), welche auf ebenfalls auf 60°C temperiert war, inner - 
halb von 20 min zugef ahren. Die so erhaltene Fall suspension wurde 

30 60 min nachgeruhrt, anschliefcend abfiltriert und auf dem Filter 
mit dem 12fachen Kuchenvo lumen an Wasser gewaschen. 



15 



Der X50-Wert der mittels Laserbeugung in der Fallsuspension be- 
stimmten PartikelgroSen betrug 13 um. 

35 

Das R6ntgendif fraktogramm des so erhaltenen Feststoffs lie£ sich 
monoklin indizieren. Der Teilchenhabitus war laut elektronen- 
mikroskopischen Aufnahmen plattchenf ormig, die Primer teilchen 
waren stark agglomeriert . 

40 

Ein Teil des feuchten Filterkuchens wurde anschlieSend mittels 
Ultraturrax® in Polypropylenglykol der Molmasse 400g/mol disper- 
giert. Die dabei erhaltene Suspension hatte einen Mul time t alley a - 
nidgehalt von 5 Gew.-%. Der dispergierte Katalysator wird als Via 
45 bezeichnet. 
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Ein anderer Teil des feuchten Filterkuchens wurde mittels Ruhr- 
werksmuhie (Drais Labormtthle , Scheibenruhrwerk, Kugeln aus Sili- 
ziim-Aluminixam-2irkonmischoxidkeramik # Kugeldurchmesser 
0,6-0,8 mm, Dispergierdauer : 60 min) in Polypropylenglykol der 
5 Molmasse 400g/mol dispergiert . Die dabei erhaltene Suspension 
hatte einen Multimetallcyanidgehalt von 5 Gew.-%. Der X50-Wert 
der mittels Laserbeugung in der Polypropylenglykol dispersion 
bestimmten Partikelgro&en betrug 2,2 pm. Der dispergierte Kataly- 
sator wird als Vlb bezeichnet ... . 

10 j ] 
Vergleichsbeispiel 2 ~ 1 

In einem Riihrkessel mit einem Vo lumen von 3 1/ ausgestattet mit 
einem Hoschruhrer, wurden 1460g wassrige Zinkacetat-Dihydrat- 

15 Losung (Zinkgehalt: 2,4 Gew.-%, Gehalt an Pluronic® PE 6200 

(BASF AG): 2,6 Gew.-% bezogen auf die Zinkace tat -Losung) vorge- 
legt und unter Ruhr en auf 60°C erwarmt. AnschlieSend wurden unter 
Riihren mit einer Rtihrleistung von 1 W/l 1719g wassrige Hexacyano- 
cobaltsaure (Cobalt -Gehalt : 9g/l, kein Pluronic® PE 6200), welche 

20 auf ebenfalls auf 60°C temperiert war, innerhalb von 20 min zuge- 
fahren. Die so erhaltene Fallsuspension wurde 60 min nachgeruhrt, 
anschliefcend abfiltriert und auf dem Filter mit dem 12fachen 
Kuchenvolumen an Wasser gewaschen. 

25 Der X50-Wert der mittels Laserbeugung in der Fallsuspension be- 
stimmten Partikelgrofcen betrug 22 Jim. 

Der feuchte Filterkuchen hatte einen Multimetallcyanid-Gehalt von 
15,3 Gew.-%. 

30 

Das Rontgendif fraktogramm des so erhaltenen Feststoffs liefi sich 
monoklin indizieren. Der Teilchenhabitus war plattchenf ormig, die 
Primarteilchen waren stark agglomeriert . 

35 Der feuchte Filterkuchen wurde anschliefiend in Polypropylenglykol 
der Molmasse 400g/mol dispergiert. Die dabei erhaltene Suspension 
hatte einen Multimetallcyanidgehalt von 5 Gew.-%. Der disper- 
gierte Katalysator wird als V2 bezeichnet. 

40 Beispiel 1 

In einem Rtthrkessel mit einem Volumen von 3 1, ausgestattet mit 
einem Hoschruhrer, pH-Sonde und Streulicht -Sonde, wurden 1724 g 
wassrige Hexacyanocobaltsaure (Cobalt-Gehalt : 9 g/1, Gehalt an 
45 Pluronic® PE 6200: 1,2 Gew.-%) vorgelegt und unter Riihren auf 
60°C erwarmt. AnschlieSend wurden unter Ruhr en mit einer Ruhr- 
leistung von 1 W/l 1464g wassrige Zinkacetat-Dihydrat-L6sung 
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(Zinkgehalt: 2,6 Gew.-%. Gehalt an Pluronic® PE 6200 (BASF AG): 
1 2 Gew.-% bezogen auf die Zinkacetat-L6sung) , welche auf eben- 
falls auf 60°C temperiert war, innerhalb von 20 min zugefahren. 
Eine am Ende der Dosierung gezogene Probe ergab bei rontgenogra- 
5 phischer Untersuchung, daS die erhaltene Multimetallcyanidverbin- 
dung kubische Struktur aufwies. 

Die so erhaltene Fall suspension wurde nun bei 60°C 60 min nach- 
geruhrt. In diesem Zeitraum fiel der pH-Wert von 4,0 auf 3,4. 
10 AnschlieSend wurde der Feststoff abfiltriert und auf dem Filter 
mit dem 12-fachen Kuchenvolumen an Wasser gewaschen. 

Der X50-Wert der mittels Laserbeugung in der Fallsuspension 
bestimmten PartikelgrCSen betrug 7 Mm. 



15 



Der feuchte Filterkuchen hatte einen Multimetallcyanid-Gehalt von 
20,8 Gew.-%. Das RSntgendif f raktogramm des so erhaltenen Fest- 
stoff s liefi sich monoklin indizieren. Der Teilchenhabitus war 
plattchenfSrmig, die Prijnarteilchen waren nur schwach agglome- 
20 riert. 

Der feuchte Filterkuchen wurde anschlieSend in Polypropylenglykol 
der Molmasse 400g/mol dispergiert. Die dabei erhaltene Suspension 
hatte einen Multimetallcyanidgehalt von 5 Gew.-%. Der disper- 
25 gierte Katalysator wird als 1 bezeichnet. 

Beispiel 2 

In einem Riihrkessel mit einem Volumen von 1 1, ausgestattet mit 
30 einem Scheibenruhrer , pH-Sonde und Streulicht-Sonde, wurden 537 g 
wassrige Hexacyanocobaltsaure (Cobalt-Gehalt : 9,2 g/1, Gehalt an 
Pluronic® PE 6200: 1,2 Gew.-%) vorgelegt und miter Ruhren auf 
50°C erwarmt . AnschlieSend wurden unter Ruhren mit einer Rtthr- 
leist\ing von 1 W/l 476 g wassrige zinkacetat-Dihydrat-LSsung 
35 (Zinkgehalt: 2,6 Gew.-%, Gehalt an Pluronic® PE 6200 (BASF AG) 
1,2 Gew.-% bezogen auf die Zinkacetat-Losung) , welche auf eben- 
falls auf 50°C temperiert war, innerhalb von 20 min zugefahren. 
Die rontgenographische untersuchung einer Probe am Ende der 
Dosierung ergab, daS die Multimetallcyanidverbindung ein kubi- 
40 sches Kristallsystem aufwies. 

Die so erhaltene Fallsuspension wurde bei 50°C 45 min nachgeriihrt. 
Der pH-Wert fiel in diesem Zeitraum von 4,1 auf 3,5. AnschlieSend 
wurde der Feststoff abfiltriert und auf dem Filter mit dem 
45 6fachen Kuchenvolumen an Wasser gewaschen. 
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Der X50-Wert der mittels Laserbeugung in der Fall suspension 
bestimmten Partikelgrofcen betrug 4 Jim. 

Der feuchte Filterkuchen hatte einen Multimetallcyanid-Gehalt von 
5 18,9 Gew.-%. Das Rontgendiff raktograrnm des so erhaltenen Fest- 
stoffs liefi sich monoklin indizieren. Der Teilchenhabitus war 
plattchenformig, die Prim&rteilchen waren nur schwach agglome- 
riert . 

10 Der feuchte Filterkuchen wurde anschliefiend in Polypropylenglykol 
der Molmasse 400 g/mol dispergiert. Die dabei erhaltene Sus- 
pension hatte einen Multimetallcyanidgehalt von 5 Gew.-% . Der 
dispergierte Katalysator wird als 2 bezeichnet. 

15 Beispiel 3 

In einem Rtihrkessel mit einem Vo lumen von 30 1, ausgestattet mit 
einem Scheibenruhrer , Tauchrohr fur die Dosierung, pH-Sonde und 
Streulicht-Sonde, wurden 16500g wassrige HexacyanocobaltsSure 

20 (Cobalt-Gehalt : 8,2 g/1, Gehalt an Pluronic® PE 6200: 1,8 Gew.-%) 
vorgelegt und unter Rxihren auf 50°C erwarmt . Anschliefiend wurden 
unter Ruhr en mit einer Ruhrleistung von 1 W/l 9013 g wassrige 
Zinkacetat-Dihydrat-Ldsung ( Zinkgehalt : 2,5 Gew. -% , Gehalt an 
Pluronic® PE 6200 (BASF AG): 1,8 Gew.-% bezogen auf die Zinkace- 

25 tat-LSsung) , welche auf ebenfalls auf 50°C temper iert war, inner - 
halb von 45 min zugefahren. 

Das zu diesem Zeitpunkt, am Ende der Fallung, erreichte raolare 
Zink:Cobalt-Verhaltnis betrug 1,5:1. Der Feststoff, der zu diesem 
30 Zeitpunkt in der Fall suspension vorlag, zeigte ein RSntgen- 
diff raktograrnm, das sich kubisch indizieren liefi. 

Die restlichen 4387 g wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Ldsung (Zink- 
gehalt: 2,5 Gew.-%, Gehalt an Pluronic® PE 6200 (BASF AG): 
35 1,8 Gew. -% , bezogen auf die Zinkacetat-Lasung) wurden dann unter 
Riihren mit einer Ruhrenergie von 1W/1 innerhalb 5 min zudosiert . 

Das molare Zink:Cobaltverhaltnis betrug zu diesem Zeitpunkt 
2,23:1, der pH-Wert lag bei 3,94. Die Suspension wurde eine 
40 Stunde lang nachgeruhrt . Der pH-Wert fiel dieser Zeit von 3,94 

auf 3,64 und blieb dann konstant. Die so erhaltene Fall suspension 
wurde anschliefiend abf iltriert und auf dem Filter mit dem 
6-fachen Kuchenvo 1 umen an Wasser gewaschen. 



45 Der X50-Wert der mittels Laserbeugung in der Fallsuspension 
bestimmten PartikelgroSen betrug 4,5 |im. 
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Der feuchte Filterkuchen hatte einen Multimetallcyanid-Gehalt von 
18,9 Gew.-%. Das Rontgendif f raktogramm des erhaltenen Feststoffs 
lieS sich monoklin indizieren. Der Teilchenhabitus war plattchen- 
formig, die Primarteilchen waren nur schwach agglomeriert . 

5 

Der feuchte Filterkuchen wurde anschliefiend mittels Spalt-Rotor- 
Muhle in Polypropylenglykol der Molmasse 400 g/mol dispergiert . 
Die dabei erhaltene Suspension hatte einen Mu 1 time tall cyanid- 
gehalt von 5 Gew.-%. Der dispergierte Katalysator wird als 3 
10 bezeichnet . 

Beispiel 4 

In einem Ruhrkessel mit einem Vo lumen von 2 1, ausgestattet mit 
15 einem Scheibenruhrer , Tauchrohr fur die Dosierung, pH-Sonde und 
Streulicht-Sonde , warden 450 g wassrige Hexacyanocobaltsaure 
(Cobalt-Gehalt : 9 g/1) vorgelegt und unter Ruhren auf 40°C er- 
warmt. Anschliefiend wurden unter Ruhr en mit einer Ruhrleistung 
von 1 W/l 264,34 g wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zinkge- 
20 halt: 2,55 Gew.-%), welche ebenfalls auf 40°C temperiert war, 

innerhalb von 15 min zugefahren. Das vorliegende molare Zink -.Co- 
balt -Verhaltnis betrug 1,5:1. Der Feststoff, der zu diesem Zeit- 
punkt in der Fall suspension vorlag, zeigte ein RSntgendiff rakto- 
gramm, das sich kubisch indizieren liefi. 

25 

Nach Ziehen von Proben fur Analysen verblieben in der Apparatur 
597,7 g DMC- Suspension . 

Zu dieser Suspension wurden unter Rtihren (1 W/l) 7,17 g Pluronic® 
30 PE 6200 (BASF AG) zu gegeben. 

Anschliefiend wurden unter Ruhr en mir einer Ruhrleistung von 1 W/l 
weitere 107,87 g wassrige Zinkacetat-Dihydrat-LSsung (Zinkgehalt: 
2,55 Gew.-%, Gehalt an Pluronic® PE 6200 bezogen auf die Masse an 
35 Zinkacetat-LSsung: 1,2 Gew.-%) bei 50°C innerhalb 5 min zudosiert . 

Das molare Zink:Cobaltverhaltnis betrug zu diesem Zeitpunkt 
2,23:1, der pH-Wert lag bei 3,9. Die Suspension wurde eine Stunde 
lang nachgeriihrt . Der pH-Wert fiel dieser Zeit von 3,9 auf 3,1 
40 und blieb dann konstant. Die so erhaltene Fallsuspension wurde 
anschlieSend abf iltriert und auf dent Filter mit dem 6-fachen 
Kuchenvolumen an Wasser gewaschen. 

Der X50-Wert der mittels Laserbeugung in der Fallsuspension be- 
45 stimmten Partikelgrofcen betrug 6,6 [Jm. 
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Der feuchte Filterkuchen hatte einen Multimetallcyanid-Gehalt von 
25,4 Gew.-%. Das Rontgendif f raktogramm des erhaltenen Feststoffs 
lieS sich monoklin indizieren. Der Teilchenhabitus war plattchen- 
formig, die Primarteilchen waren nur schwach agglomeriert . 

5 

Der feuchte Filterkuchen wurde anschlie&end mittels Ultraturrax® 
in Polypropylenglykol der Molmasse 400g/mol dispergiert. Die da- 
bei erhaltene Suspension hatte einen Multimetallcyanidgehalt von 
5 Gew.-%. Der dispergierte Katalysator wird als 4 bezeichnet . 

10 

Beispiel 5 

In einem Ruhrkessel mit einem Vo lumen von 2 1, ausgestattet mit 
einem Scheibenrtihrer , Tauchrohr far die Dosierung, pH-Sonde und 

15 Streulicht-Sonde, wurden 413 g wassrige Hexacyanocobaltsaure 

(Cobalt-Gehalt : 9 g/1 Cobalt) vorgelegt und unter Riihren auf 70°C 
erwarmt . AnschlieSend wurden unter Riihren mit einer Ruhrleistung 
von 1 W/l 23 8 g wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Ldsung (Zinkgehalt: 
2,6 Gew.-%) , welche auf ebenfalls auf 70°C temperiert war, inner- 

20 halb von 15 min zugefahren. Das vorliegende molare Zink.-Cobalt- 
VerhSltnis betrug 1,5:1. Der Feststoff, der zu diesem Zeitpunkt 
in der Fall suspension vorlag, zeigte ein Rontgendif f raktogramm, 
das sich kubisch indizieren lieS. 

25 Die Suspension wurde aus dem Reaktor abgelassen und in Vorlage- 
gef&£ umgefiillt. Der Reaktor wurde daraufhin mehrmals mit Wasser 
gespult und getrocknet. 



In den Reaktor wurden nun 92,7 g wassrige Zinkacetat-Dihydrat- 
30 L6sung (Zinkgehalt: 2,6 Gew.-%), 301,6 g Wasser und 4,73 g 

Pluronic® PE 6200 vorgelegt und unter Riihren mit einer' Ruhrlei- 
stung von 1W/1 auf 50°C erwarmt. Zu dieser vorgelegten Zinkacetat 
Losung wurden irmerhalb von 20 min 510,4 g der vorher hergestell- 
ten DMC-Suspension, welche ebenfalls auf 50°C temperiert wurde, 
35 zudosiert. Das Zink/Cobalt-Verhaitnis betrug zu diesem Zeitpunkt 
2,23:1. 

Die Suspension wurde zwei Stunden lang nachgeriihrt. Die so erhal- 
tene Fall suspension wurde anschlieSend abfiltriert und auf dem 
40 Filter mit dem 6-fachen Kuchenvo lumen an Wasser gewaschen. 

Der X50-Wert der mittels Laserbeugung in der Fall suspension 
bestimmten PartikelgrSSen betrug 9,6 Jim. 
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Der feuchte Filterkuchen hatte einen Multimetallcyanid-Gehalt von 
25,4 Gew.-%. Das Rontgendif f raktogramm des erhaltenen Feststoffs 
lieS sich monoklin indizieren. Der Teilchenhabitus war plattchen- 
fSrmig, die Primarteilchen war en nur schwach agglomeriert . 

5 

Der feuchte Filterkuchen wurde anschlieEend mittels Ultraturrax® 
in Polypropylenglykol der Molmasse 400g/mol dispergiert. Die 
dabei erhaltene Suspension hatte einen Multimetallcyanidgehalt 
von 5 Gew.-%. Der dispergierte Katalysator wird als 5 bezeichnet. 

10 

Beispiel 6 

In einem Riihrkessel mit einem Vo lumen von 30 1, ausgestattet mit 
einem Propel lerrlihrer, Tauchrohr far die Dosierung, pH-Sonde und 

15 Streulicht-Sonde, wurden 16000 g wassrige Hexacyanocobaltsaure 
(Cobalt-Gehalt : 9 g/1) vorgelegt und unter Ruhr en auf 50°C er- 
warmt. AnschlieSend wurden unter Ruhr en mit einer Ruhrleistung 
von 0,4 W/l 9224 g wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zink- 
gehalt: 2,6 Gew.-%), welche auf ebenfalls auf 50°C temperiert war, 

20 innerhalb von 15 min zugefahren. 



Das zu diesem Zeitpunkt, am Ende der Fallung, erreichte molare 
Zink:Cobalt-Verhaltnis betrug 1,5:1. Der Feststoff, der zu diesem 
Zeitpunkt in der Fallsuspension vorlag, zeigte ein Rontgendif - 
25 f raktogramm, das sich kubisch indizieren lieS. 

Zu dieser Fallsuspension wurden 351 g Pluronic® PE 6200 (BASF AG) 
zugesetzt und die Mischung weitere 10 min gertihrt . 

30 Anschliefiend wurden weitere 3690 g wassrige Zinkacetat-Dihydrat- 
L6sung (Zinkgehalt: 2,6 Gew.-%) unter Ruhr en mit einer Ruhrener- 
gie von 0,4 W/l innerhalb 5 min zudosiert . 

Das molare Zink : Cobaltverhaltnis betrug zu diesem Zeitpunkt 
35 2,1:1, der pH-Wert lag bei 4,02. Die Suspension wurde zwei Stun- 
den lang nachgerizhrt. Der pH-Wert fiel in dieser Zeit von 4,02 
auf 3,27 und blieb dann konstant. Die so erhaltene Fallsuspension 
wurde anschlieSend abfiltriert und auf dem Filter mit dem 6-fa- 
chen Kuc hen vo lumen an Wasser gewaschen. 

40 

Der X50-Wert der mittels Laserbeugung in der Fallsuspension be- 
stimmten Paxtikelgrofcen betrug 8,0 ^m. 
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Der feuchte Filterkuchen hatte einen Multimetallcyanid-Gehalt von 
17 , 9 Gew.-%. Das RSntgendif f raktogramm des erhaltenen Feststoffs 
lie£ sich monoklin indizieren. Der Teilchenhabitus war plattchen- 
f6rmig, die PrimSrteilchen waren nur schwach agglomeriert . 

5 

5586 g feuchter Filterkuchen wurden in einem 30 1-Reaktor, ausge- 
rustet mit Scheibenrtihr er , gegeben. Dazu wurden 19 kg 
Tridekanol® N (BASF AG) zugesetzt und der Feststoff unter Ruhren 
dispergiert. Anschliefiend wurde die Suspension auf 80°C erwarmt 
10 und durch Anlegen von Vakuura das Wasser innerhalb von 8 h aus der 
Suspension abdestilliert . 

Die in Tridekanol® N suspendierte Multimetallcyanidverbindung 
wurde anschlieSend mittels Spalt-Rotor-Muhle noch einmal disper- 
15 giert. Die dabei erhaltene Suspension hatte einen Multimetall- 
cyanidgehalt von 5 Gew.-%. Der dispergierte Katalysator wird als 
6 bezeichnet. 

Beispiel 7 

20 

In einem 1,5 1 Becherglas, ausgerustet mit Thermometer, pH-Meter 
und Schraubenruhrer , wurden 400 g Hexacyanocobaltsaure (Cobal't- 
gehalt: 9 g/1) und 4,8 g Pluronic® PE 6200 (BASF AG) vorgelegt 
und unter Ruhr en bei 450 U/min auf 50°C erwarmt. AnschlieSend 

25 wurde unter Ruhren bei 50°C 275,6 g einer ebenfalls auf 50°C er- 
warmten w&ssrigen Losung aus Zink- ( II) -acetat und Mangan-(II)- 
acetat (Zinkgehalt: 1,1 Gew.-%, Mangangehalt : 0,91 Gew.-%, mola- 
res Zink/Mangan-Verhaltnis : 1:1, Gehalt an Pluronic® PE 6200: 
1,2 Gew.-%) zugefahren. Der pH-Wert betrug am Ende der Dosierung 

30 2,97. 

Die Suspension und die Zink /Mangan- Losung wurden nun auf 70°C er- 
warmt . 

35 Anschliefcend wurden weitere 147 g der w&ssrigen Zink- (II ) -acetat/ 
Mangan- (II) -acetat-Losung zu der Suspension dosiert. Der pH-Wert 
der Suspension betrug am Ende der Dosierung 4,28. 

Wahrend einer 1 Stunde Ruhren bei 7 0°C fiel der pH-Wert der 
40 Suspension von 4,28 auf 4,02. 

Der f arblose Feststoff wurde abf iltriert und mit dem 6-fachen 
Kuchenvolumen an Wasser gewaschen. 
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Das Rdntgendif fraktogramm des erhaltenen Feststoffs lie£ sich 
monoklin indizieren. Der Teilchenhabitus war plattchenf ormig . Im 
Festk6rper konnte Zink- (II) partiell durch Mangan-(II) ersetzt 
we r den . 

5 

Beispiel 8 

In einem 1,5 1 Becherglas, ausgertistet mit Thermometer, pH-Meter 
und Schraubenruhrer warden 400 ,g Hexacyanocobaltsaure (Cobaltge- 

10 halt: 9 g/1) und 4,8 g Pluronic® PE 6200 (BASF AG) vorgelegt und 
unter Ruhr en bei 450 U/min auf 50°C erwarmt . Anschliefeend wurde 
unter Rilhren bei 50°C 288 g einer ebenfalls auf 50°C erwarmten 
wassrigen L6sung aus Zink- (II) -acetat und Eisen- ( II ) -acetat 
(Zinkgehalt: 1,56 Gew.-%, Eisengehalt: 0,44 Gew.-%, molares Zink/ 

15 Eisen-Verhaltnis : 3:1, Gehalt an Pluronic® PE 6200: 1,2 Gew.-%) 
zugefahren. Der pH-Wert betrug am Ende der Dosierung 2,44. 

Die Suspension und die Zink/Eisen-Ldsung wurden auf 75°C erwarmt. 
AnschlieSend wurden weitere 154 g der wassrigen Zink- (II ) -acetat/ 
20 Eisen- ( II) -acetat-L5sung zudosiert. Der pH-Wert der Suspension 
betrug am Ende der Dosierung 4,22. Nach 1,5 Stunden wurde die 
Temperatur auf 80°C erhoht und noch eine Stunde nachgeriihrt . 
Wahrend dieser Stunde fiel der pH-Wert der Suspension von 4,22 
auf 3,88. ' 

25 

Der braunliche Farbstof f wurde abf iltriert und mit dem 6-f achen 
Kuchenvo lumen an Wasser gewaschen. 

Das Rontgendif fraktogramm des erhaltenen Feststoffs lielS sich 
30 monoklin indizieren. Der Teilchenhabitus war plattchenf drmig . Im 
Festkorper konnte Zink- (II) partiell durch Eisen- (II) ersetzt 
werden . 

Beispiel 9 

35 

In einem 1,5 1 Becherglas, ausgeriistet mit Thermometer, pH-Meter 
und Schraubenruhrer wurden 400 g Hexacyanocobaltsaure (Cobalt- 
gehalt: 9 g/1) und 4,8 g Pluronic® PE 6200 (BASF AG) vorgelegt 
und unter Riihren (450 U/min) auf 50°C erwarmt. AnschlieSend wurde 
40 unter Riihren bei 50°C 276,3 g einer ebenfalls auf 50°C erwarmten 
wassrigen Losung aus Zink- (II) -acetat und Cobalt- { II) -acetat 
(Zinkgehalt: 2,0 Gew.-%, Cobaltgehalt : 0,18 Gew.-%, molares Zink/ 
Cobalt-Vernal tnis : 10:1, Gehalt an Pluronic® PE 6200: 1,2 Gew.-%) 
zugefahren. Der pH-Wert betrug am Ende der Dosierung 3,53. 
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AnschlieSend wurden weitere 145,6 g der wassrigen Z ink- (II) -ace- 
tat /Cobalt- ( ID -acetat-Losung zudosiert. Der pH-Wert der so 
erhaltenen rosaf arbenen Suspension betrug am Ende der Dosierung 
4,34. 

5 

Nach einer 1 Stunde Ruhren bei 50°C wurde die Temperatur der 
Suspension auf 60°C erhoht, eine weitere Stunde spater auf 65°C 
erhoht. Bei 65°C wurde die Suspension noch 3 Stunden weiter- 
geruhrt. In dieser Zeit fiel der pH-Wert der Suspension von 4,34 
10 auf 4,11. Die Farbe der Suspension schlug von rosa nach blau-vio- 
lett um. 

Der blau-violette Farbstof f wurde abf iltriert und mit dem 
6-fachen Kuchenvo lumen an Wasser gewaschen. 

15 

Das Rontgendif fraktogramm des erhaltenen Feststoffs lie£ sich 
monoklin indizieren. Der Teilchenhabitus war plattchenf 6rmig . Im 
Festkorper konnte Zink-(II) partiell durch Cobalt- (II) ersetzt 
werden . 

20 

Beispiel 10 

In einem 1,5 1 Becherglas, ausgerilstet mit Thermometer, pH-Meter 
und SchraubenrtLhrer wurden 400 g Hexacyanocobaltsaure (Cobaltge- 

25 halt: 9 g/1) und 4,8g Pluronic® PE 6200 (BASF AG) vorgelegt und 
unter Ruhr en bei 450 U/min auf 50°C erwarmt . Anschliefiend wurde 
unter Ruhren bei 50°C 297,4 g einer ebenfalls auf 50°C erwarmten 
wassrigen Losung aus Zink- ( II) -acetat und Kupf er- ( II ) -acetat 
(Zinkgehalt: 1,51 Gew.-%, Kupf ergehalt : 0,49 Gew.-%, molares 

30 Zink/Kupf er-Verhaltnis : 3:1, Gehalt an Pluronic® PE 6200: 1,2 
Gew.-%) zugefahren. Der pH-Wert betrug am Ende der Dosierung 
2,32. 

AnschlieSend wurden weitere 158,6 g der wassrigen Zink- ( II) -ace- 
35 tat /Kupf er- (II) -acetat -Ldsung zudosiert. Der pH-Wert der 
Suspension betrug am Ende der Dosierung 4,16. 

Nach 2 Stunden wurde die Temperatur auf 70°C erh6ht nach einer 
weiteren Stunde auf 75°C erhSht und noch eine Stunde nachgeruhrt. 
40 Wahrend dieser Stunde fiel der pH-Wert der Suspension von 4,16 
auf 4,10. 



Der ttirkisfarbene Farbstoff wurde abf iltriert und mit dem 
6-fachen Kuchenvolumen an Wasser gewaschen. 
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Das Rontgendif fraktogramm des so erhaltenen Feststof fs zeigte 
eine Majoritatsphase, die sich monoklin indizieren lie£, und eine 
Minor itatsphase, die sich kubisch indizieren liefi. Der Teilchen- 
habitus der Majoritatsphase war plattchenf ormig, der Teilchen- 
5 habitus der Minoritatsphase war kugelfSrmig. Im Festkorper konnte 
Zink-(II) partiell durch Kupfer-(II) ersetzt werden. 

Herstellung von Polyetheralkoholen 

10 Vergleichsbeispiel 3 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 11-Ruhr- 
autoklaven durchgefuhrt . Es wurden 92 g eines propoxylierten Gly- 
zerins mit einem Molekulargewicht Mw von 400 sowie 8 g propoxy- 

15 liertes Ethylenglykol der Molmasse 250 g/mol in den Riihrkessel 
gegeben und mit 100 ppm Multimetallcyanidkatalysator Via (ent- 
spricht 1,64 g Katalysatorsuspension) versetzt. Der Kesselinhalt 
wurde mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1 h bei 125°C im 
Vakuum behandelt. Bei 125°C wurden innerhalb von 35 min erst 160 g 

20 Propylenoxid, anschlie&end 470 g eines ein Gemisches aus 390 g 
Propylenoxid und 80 g Ethylenoxid zudosiert. Anschliefiend wurden 
90 g Propylenoxid angelagert. Es wurde weitere 3 h geruhrt und 
bei 125°C und 9 mbar entgast . Die Aufarbeitung des Produkts er- 
folgte durch Filtration. Der entstandene Polyetheralkohol wies 

25 folgende Kennwerte auf: 

Hydroxylzahl: 44,85 mg KOH/g; 

Viskositat bei 25 °C: 3239 mPas; 

Gehalt an Zn/Co: 32,5/14,7 ppm 

30 

Vergleichsbeispiel 4 



Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 11 -Ruhr - 
autoklaven durchgef Ohrt . Es wurden 92 g eines propoxylierten Gly- 

35 zerins mit einem Molekulargewicht Mcv von 400 sowie 8 g propoxy- 
liertes Ethylenglykol mit einem Molekulargewicht Mw von 250 g/mol 
in den Riihrkessel gegeben und mit 100 ppm Multimetallcyanidkata- 
lysator Vlb (entspricht 0,83 g Katalysatorsuspension) versetzt. 
Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 

40 1 h bei 122°C und 0,02 bar Stickstoff im Vakuum behandelt. Bei 
120°C wurden innerhalb von 35 min erst 160 g Propylenoxid, an- 
schliefiend 470 g eines ein Gemisches aus 390 g Propylenoxid und 
80 g Ethylenoxid zudosiert. AnschlieSend wurden 90 g Propylenoxid 
angelagert. Es wurde weitere 2 h geruhrt und bei 125°C und 10 mbar 

45 entgast. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Filtration. 
Der entstandene Polyetheralkohol wies folgende Kennwerte auf: 
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Hydroxylzahl: 47,48 mg KOH/g; 

Viskositat bei 25 °C : 1932 mPas; 
Gehalt an Zn/Co: 16,2, 8,5 ppm 

5 Vergleichsbeispiel 5 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 11 -Ruhr - 
autoklaven durchgef uhrt . Es wurden 92 g eines propoxylierten Gly- 
zerins mit einem Molekulargewicht Mw von 400 sowie 8 g propoxy- 

10 liertes Ethylenglykol der Molmasse 250 g/mol in den Ruhrkessel 
gegeben und mit 100 ppm Multimetallcyanidkatalysator V 2 (ent- 
spricht 0,82 g Katalysat or suspension) versetzt. Der Kesselinhalt 
wurde mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1 h bei 125°C bei 
0,08 bar Stickstoff im Vakuum behandelt. Bei 120°C wurden inner- 

15 halb von 57 min erst 160 g Propylenoxid, anschlieSend 470 g eines 
Gemisches aus 390 g Propylenoxid und 80 g Ethylenoxid zudosiert. 
AnschlieSend wurden 90 g Propylenoxid angelagert. Es wurde wei- 
tere 4 h genihrt und bei 125°C und 9 mbar entgast . Die Aufarbei- 
tung des Produkts erfolgte durch Filtration. Der entstandene 

20 Polyetheralkohol wies folgende Kennwerte auf : 

Hydroxylzahl: 45,36 mg KOH/g; 

Viskositat bei 25 °C: 2782 mPas; 
Gehalt an Zn/Co : 9,6, 5,5 ppm 

25 

Beispiel 11 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 11 -Ruhr - 
autoklaven durchgef iihrt . Es wurden 92 g eines propoxylierten Gly- 

30 zerins mit einem Molekulargewicht Mw von 400 sowie 8 g propoxy- 
liertes Ethylenglykol mit einem Molekulargewicht Mw von 250 g/mol 
in den Ruhrkessel gegeben und mit 100 ppm Multimetallcyanidkata- 
lysator 1 (entspricht 0,82 g Katalysator suspension) versetzt. Der 
Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und insgesamt lh 

35 bei 125°C und 0,1 bar Stickstoff im Vakuum behandelt. Bei 125°C 
wurden innerhalb von 20 min erst 160 g Propylenoxid, anschliefcend 
470 eines ein Gemisches aus 390 g Propylenoxid und 80 g Ethylen- 
oxid zudosiert • Anschlie&end wurden 90 g Propylenoxid angelagert . 
Es wurde weitere 2 h geruhrt und bei 125°C und 11 mbar entgast. 

40 Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Filtration. Der ent- 
standene Polyetheralkohol wies folgende Kennwerte auf: 

Hydroxylzahl : 46,9 mg KOH/g; 

Viskositat bei 25 °C: 1223 mPas; 
45 Gehalt an Zn/Co 3,1, <2 ppm 
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Beispiel 12 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 11-Ruhr- 
autoklaven durchgef tihrt . Es wurden 92 g eines propoxylierten 
5 Glyzerins mit eixiem Molekulargewicht Mw von 400 sowie 8 g prop- 
oxyliertes Ethylenglykol mit einem Molekulargewicht Mw von 
250 g/mol in den ROhrkessel gegeben und mit 100 ppm Mul time tall - 
cyanidkatalysator 2 (entspricht 1,64 g Katalysator suspension) 
versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und 

10 insgesamt 1 h bei 125°C und 0,1 bar Stickstoff im Vakuum behan- 
delt. Bei 125°C wurden innerhalb von 35 min erst 160 g Propylen- 
oxid, anschlieSend 470 g eines ein Gemisches aus 390 g Propylen- 
oxid und 80 g Ethylenoxid zudosiert . Anschliefiend wurden 90 g 
Propylenoxid angelagert. Es wurde weitere 2 h geriihrt und bei 

15 125°C und 9 mbar entgast . Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte 
durch Filtration. Der entstandene Polyetheralkohol wies folgende 
Kennwerte auf : 

Hydroxylzanl: 46,5 mg KOH/g; 

20 Viskositat bei 25 °C : 720 mPas; 

Gehalt an Zn/Co 6,1, 2,9 ppm 

Beispiel 13 

25 Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 11-Rtthr- 
autoklaven durchgef tthrt . Es wurden 92 g eines propoxylierten Gly- 
zerins mit einem Molekulargewicht Mw von 400 sowie 8 g propoxy- 
liertes Ethylenglykol mit einem Molekulargewicht Mw von 250 g/mol 
in den Ruhrkessel gegeben und mit 100 ppm Mul time tall cyanidkata- 

30 lysator 3 (entspricht 1,86 g Katalysatorsuspension) versetzt. Der 
Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1 h 
bei 125°C und 0,1 bar Stickstoff im Vakuum behandelt. Bei 125°C 
wurden innerhalb von 55 min erst 160 g Propylenoxid, anschlieEend 
47 0 g eines ein Gemisches aus 390 g Propylenoxid und 80 g Ethy- 

35 lenoxid zudosiert. AnschlieSend wurden 90 g Propylenoxid angela- 
gert. Es wurde weitere 1 h geruhrt und bei 125°C und 12 mbar ent- 
gast. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Filtration. 
Der entstandene Polyetheralkohol wies folgende Kennwerte auf: 

40 Hydroxylzanl: 48,3 mg KOH/g; 

Viskositat bei 25 °C: 662 mPas; 
Gehalt an Zn/Co 9,8, 4,6 ppm 
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Beispiel 14 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 11-Ruhr- 
autoklaven durchgef uhrt . Es wurden 92 g eines propoxylierten Gly- 
5 zerins mit einem Molekulargewicht Mw von 400 sowie 8 g propoxy- 
liertes Ethylenglykol der Molmasse 250 g/mol in den Ruhrkessel 
gegeben und mit 100 ppm Multimetallcyanidkatalysator 4 (ent- 
spricht 1,64 g Katalysator suspension) versetzt. Der Kesselinhalt 
wurde mit Stickstoff inertisiert und insgesamt lh bei 125°C und 

10 0,1 bar Stickstoff im Vakuum behandelt. Bei 120°C wurden innerhalb 
von 50 min erst 160 g Propylenoxid, anschli'efiend 470 g eines ein 
Gemisches aus 390 g Propylenoxid und 80 g Ethylenoxid zudosiert . 
Anschliefcend wurden 90 g Propylenoxid ange lager t . Es wurde wei- 
tere 2 h geruhrt und bei 125°C und 13 mbar entgast . Die Aufarbei- 

15 tung des Produkts erfolgte durch Filtration. Der entstandene 
Polyetheralkohol wies folgende Kennwerte auf : 

Hydroxylzahl: 49,8 mg KOH/g; 

Viskosit&t bei 25 °C: 603 mPas; 
20 Gehalt an Zn/Co <2, <2 ppm 

Beispiel 15 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 11-Ruhr- 
25 autoklaven durchgef uhrt . Es wurden 92 g eines propoxylierten Gly- 
zerins mit einem Molekulargewicht Mw von 400 sowie 8 g propoxy- 
liertes Ethylenglykol mit einem Molekulargewicht Mw von 250 g/mol 
in den Ruhrkessel gegeben und mit 100 ppm Multimetallcyanidkata- 
lysator 5 (entspricht 1,64 g Katalysatorsuspension) versetzt- Der 
30 Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1 h 
bei 125°C und 0/1 bar Stickstoff im Vakuum behandelt. Bei 125°C 
wurden innerhalb von 45 min erst 160 g Propylenoxid, anschlieSend 
470 g eines ein Gemisches aus 390 g Propylenoxid und 80 g Ethy- 
lenoxid zudosiert. AnschlieSend wurden 90 g Propylenoxid ange- 
35 lagert. Es wurde weitere 2 h geruhrt und bei 125°C und 9 mbar ent- 
gast. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Filtration. 
Der entstandene Polyetheralkohol wies folgende Kennwerte auf: 

Hydroxylzahl: 47,1 mg KOH/g; 

40 Viskositat bei 25 °C: 939 mPas; 
Gehalt an Zn/Co 3,0, <2 ppm 

Beispiel 16 

45 In einem 5 1 Reaktor wurden 310 g Tridekanol® N und 1,65 g 
(50 ppm) einer 5 %igen Doppelmetallcyanid Suspension in Tri- 
dekanol® N (Katalysator 6) vorgelegt und 2 mal mit Stickstoff 
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inertisiert. Danach wurde der Reaktor auf 105° .- 115°C aufgeheizt 
und 2 h bei 20 mbar entwassert. AnschlieSend wurde das Vakuum mit 
Stickstoff. aufgehoben und 3 mal mit Stickstoff gespiilt. Anschlie- 
£end wurde auf 0,5 bis 1,0 bar Stickstoff aufgepreSt und auf 135°C 
5 - 150°C erhitzt Bei diesen Bedingungen wurden 1349 g Propylenoxid 
zugegeben. Die Nachreaktionszeit betrug ca. 1 - 2 h. Der Reaktor 
wurde auf 100°C abgekuhlt und fur 2 h bei 20 mbar bei der genann- 
ten Temperatur entgast . Danach wurde der Reaktor auf 60°C abge- 
kuhlt und ausgebaut. 

10 

Die Ausbeute betrug 1646 g 

AnschlieSend wurde mittels einer Druckf ilterpresse mit einem 
Tiefenfilter (K 150) der Katalysator abfiltriert. 

15 

Das entstandene Umsetzungsprodukt wies folgende Kennzahlen auf: 

Hydroxyzahl 53 mg KOH/g 

Kinematische Viskositat 40°C (DIN 51562): 56,2 mm 2 /s 
20 Wassergehalt (DIN 51777): • 0,07 % 



25 Die Bestimmung der Hydroxylzahlen erfolgte nach DIN 51562, die 
Bestimmung. der Viskositat in den Beispielen 11 bis 15 und den 
Vergleichsbeispielen 3 bis 5 erfolgte nach DIN 53 015, die Bestim- 
mung der Gehalte an Zink und Kobalt erfolgte mittels Atom- 
absorptions spektroskopie . 



Dichte (DIN 517 57) : 



Co : 



Zn: 



0,9660 g/cm 3 

< 1 ppm 

< 1 ppm 



30 



35 



40 



45 
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2. 

15 

3. 

20 

4. 
25 5. 

6. 

30 

7. 

35 

8. 

40 



Verfahren zur Herstellung von Multimetallcyanidverbindungen 
durch Umsetzung eines Metallsalzes mit einer Cyanometallat- 
Verbindung, umfassend die Schritte 

(a) Fallung der Multimetallcyanidverbindung durch Umsetzung 
eines Metallsalzes mit einer Cyanometallat-Verbindung 

(b) Umkristallisation der in Schritt a) gefallten Multi- 
met all cyanidverbindxmg . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS bei 
Schritt a) die Losung des Cyanometallats vorgelegt und dazu 
die Losung des Metalls zugegeben wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS bei 
Schritt b) zum Umsetzungsprodukt aus Schritt a) weiteres 
Metallsalz zugegeben wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,. daS bei 
Schritt b) weitere Cyanometallatverbindung zugegeben wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ bei 
Schritt b) die Temperatur und/oder der pH-Wert des: Umset- 
zungsprodukts aus Schritt a) geandert wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
Schritt a) und/oder b) in Gegenwart mindestens eines ober- 
f lachenaktiven Mittels durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daS das 
oberflachenaktive Mittel ausgewahlt 1st aus der Gruppe, ent- 
haltend anionische, kationische, nichtionische und/oder 
polymere Tenside. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& als 
Cyanometallat-Verbindung eine Cyanometallat-Saure eingesetzt 
wird. 
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9 . Multimetallcyanidverbindungen, herstellbar nach einem der 

Anspruche 1 bis 8. 

10 . Multimetallcyanidverbindungen nach Anspruch 8 , dadurch 

5 gekennzeichnet, da& sie einen kristallinen Aufbau haben. 

11. Multimetallcyanidverbindungen nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, da£ sie eine monokline Kr is tails t ruktur 
aufweisen . 

10 

12 . Verwendung von Mul timet alley anidverbindungen nach einem der 
Anspruche 9 bis 11 als Katalysator zur ring6f fnenden Poly- 
merisation von Alkylenoxiden. 

15 13. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch ring- 
6f fnende Polymerisation von Alkylenoxiden in Anwesenheit 
eines Katalysators , dadurch gekennzeichnet, daS als Kataly- 
sator mindestens eine Multimetallcyanidverbindung nach einem 
der Anspruche 9 bis 11 eingesetzt wird. 
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